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Al 与 Al-Mn 合金 层 在 一 种 AlCl; 型 离子 液体 中 
的 电 沉 积 制备 及 其 腐蚀 行为 


陈 彬 盛 鹏 飞 王建 明 张 鉴 清 曹 楚 南 
浙江 大 学 化 学 系 杭州 310027 


摘要 :在 AlCl;-EMIC ( 氯 化 1- 甲 基 -3- 乙 基 咪 唑 ) 或 AlCh-MnCL-EMIC 离子 液体 中 采用 电 沉 积 的 方法 在 20# 钢 表 
面 制备 了 Al1 和 Al-Mn 合 金 镀层 。 利 用 能 量 色散 和 射线 (EDX)、 扫 描 电 镜 (SEM)、X 射 线 衍射 XRD) 及 极 化 
线 等 方法 对 所 制备 镀层 的 组 成 、 形 貌 、 结 构 和 腐蚀 性 能 进行 了 表征 与 测试 。 所 制备 的 Al-Mn 合金 镀层 是 致密 
的 ,与 基体 结合 良好 。 电 化 学 实验 结果 表明 , Al 和 Al-Mn 合金 镀层 的 腐蚀 速率 低 于 20# 钢 基体 ; Mn 含量 为 
20.26% 的 Al-Mn 合金 镀层 显示 了 最 好 的 耐 蚀 性 。 
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Electrodeposition of Al and Al-Mn Alloy Coatings on Carbon 
Steel with Ionic Liquids and Their Corrosion Behavior 


CHEN Bin, SHENG Pengfei, WANG Jianming, ZHANG Jianqing, CAO Chunan 
Department of Chemistry, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China 


Abstract: Al and Al-Mn alloy coatings were electrodeposited on 20# steel substrate with ionic liq- 
uids of AlCl;-EMIC (1-ethyl-3-methylimidazolium chloride) or AlCl;-MnCl,-EMIC. The composi- 
tion, morphology, microstructure and corrosion behavior of the coatings were characterized by 
SEM with EDS, XRD analysis and polarization curves. The electrodeposited Al-Mn alloy coatings 
are dense, with good adhesion on 20# steel substrate. The results of electrochemical tests showed 
that the as-fabricated Al and Al- Mn alloy coatings have lower corrosion rates than the bare 20# 
steel substrate. Among the investigated coatings, the Al-Mn alloy coating with 20.26% Mn exhibit- 
ed the lowest corrosion rate. 
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化 学 性 质 被 视 为 极 具 潜力 的 涂 / 镀 层 材料 中 。 相 关 


Al 是 地 壳 上 含量 最 丰富 的 金属 元 素 之 一 ,不 仅 。 研究 表明 ,在 Al 中 添加 合金 元 素 , 可 以 改善 其 耐 蚀 
有 具 有 价格 低 、 密 度 小 、 力 学 性 能 优异 和 环境 友好 特 。” 性、 强度、 装饰 、 抗 氧化 和 可 加 工 等 性 能 。 其 中 , Al- 
性 ,而 且 因 在 空气 中 极 易 形 成 致密 的 保护 膜 其 在 通 。 ”Mn 合金 层 具 有 优良 的 耐 腐蚀 性 能 、 较 高 的 硬度 及 美 


常 环 境 (如 大 气 ) 中 性 质 非常 稳定 。Al 作 为 体 相 结 ” 观 的 镜面 光亮 外 表 , 可 直接 用 于 仪器 等 外 装 涂饰 ,被 
构 材 料 已 获得 了 广泛 应 用 ,同时 因为 其 优异 的 物理 。 认为 是 一 种 有 广阔 的 应 用 前 景 和 开发 潜力 的 涂 层 体 


二 


定稿 日 期 :2015-02-13 系 e7。 
ee Al 及 其 合金 层 可 以 通过 电 沉积 、 热 浸 、 热 喷涂 、 
ee 物理 气相 沉积 (PVD) 和 化 学 气相 沉积 (CVD) 等 方 
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化 学 法 获得 中 。PVD 和 CVD 方 法 所 用 装置 复杂 ,成 本 较 
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高 ; 热 温 、 热 喷涂 方法 操作 温度 较 高 , 可 能 对 基体 产 
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生 破 坏 。 而 电 沉 积 法 具有 操作 条 件 温和 、 可 以 较 方 
便 地 对 沉积 层 的 微观 结构 进行 调控 及 对 基体 破坏 程 
度 相 对 较 小 等 特点 ,被 认为 是 获得 铝 基 镀 层 的 合适 
方法 。 然 而 , 由 于 Al 是 很 活泼 的 金属 元 素 (其 相对 
于 标准 氧 电极 的 电极 电位 为 -1.67 V), 其 析出 电位 远 
负 于 析 氧 电位 ,因此 金属 AI 及 铝 合金 不 可 能 通过 在 
水 溶液 中 电 沉 积 的 方法 得 到 , 而 只 能 在 质子 惰性 的 
非 水 体系 中 获得 , 常用 的 体系 有 无 机 熔融 盐 、 有 机 溶 
剂 和 室温 熔 盐 (离子 液体 ) 体系 外。 其 中 ,离子 液体 
因 具 有 熔点 低 、. 电 导 率 高 无 燕 汽 压 .电化 学 窗口 宽 、 
热 稳定 性 好 、 环 境 友好 等 特点 , 而 备 受 关注 5 。 

人 们 在 采用 离子 液体 电 沉 积 法 制备 Al 及 Al- 
Mn 合金 方面 已 经 进行 了 一 些 研究 工作 ,取得 了 有 意 
义 的 进展 。 但 研究 工作 主要 集中 于 铝 基 镀 层 的 电 沉 
积 制备 方面 ,镀层 腐蚀 行为 的 研究 相对 较 少 ,特别 是 
缺乏 镀层 组 成 、 微 观 结 构 对 其 腐蚀 性 能 影响 的 研 
究 。 本 工作 采用 AlCL-EMIC (氧化 1- 乙 基 -3 甲 基 叶 
唑 ) 和 AlClh-MnCL-EMIC 离子 液体 在 碳 钢 基体 上 分 
别 制备 了 Al 和 Al-Mn 合金 镀层 ,并 对 比 研 究 了 不 同 
镀层 的 腐蚀 行为 。 

2 实验 方法 

镀 液 配置 和 电 沉 积 过 程 均 在 充满 干燥 氯气 
(99.999% ,水 和 氧 含 量 小 于 0.0001%) 的 手套 箱 (Mi- 
krouna) 中 进行 。 镀 铝 电解 液 配 比 为 :AlCl:EMIC= 
2:1 (摩尔 比 )。 配 置 时 ,将 无 水 AlCl; 少 量 多 次 绥 慢 
加 到 EMIC (纯度 为 99%) 中 , 不 断 搅拌 ;在 AlCl 完 
全 溶解 后 ,加 入 高 纯 铝 丝 (99.999%) 除 杂 、 放 置 24 h 
以 上 , 制 得 微 黄色 油状 液体 。 电 沉积 Al-Mn 合 金 时 ， 
在 配置 的 溶液 中 再 加 入 无 水 MnCb, 搅拌 溶解 ,加 入 
MnCl; 的 浓度 分 别 为 0.03 和 0.10 molL。 

电 沉 积 采 用 三 电极 体系 。 基 体 20# 钢 化 学 作为 
阴极 , 其 化 学 成 分 (质量 分 数 , %) 为 :C 0.19, Si 0.23， 
Mn 0.50, P 0.016, S 0.019, Cr 0.017, Mo 0.001, Ni 
0.010, Cu 0.013, Fe 余 量 。 阳 极 采 用 高 纯 铂 片 (纯度 
为 99.999%), 高 纯 铝 丝 (纯度 为 99.999%) 作为 参 比 
电极 。 电 沉积 前 ,20# 钢 基体 依次 用 400#、800#、 
1000#、1200# 金 相 砂纸 打磨 。 打 磨 完成 后 ,依次 用 乙 
醇 、 丙 酮 超声 清洗 各 20 min, 氮气 吹 干 ,并 迅速 转移 
到 手套 箱 中 。 采 用 CHI660 恒 电位 仪 在 室温 (25+ 
1) 'C 下 以 6mA:cm 的 电流 密度 恒 流 电 沉积 不 同时 
间 。 电 沉积 结束 后 , 迅速 取出 试 样 ,用 乙醇 清洗 , 氮气 
吹 干 。 在 MnCl 浓 度 为 0.03 和 0.10 mol/L 的 离子 液 
体 中 获得 的 镀层 分 别 标记 为 Al-Mn-L 和 Al-Mn-H。 

采用 扫描 电镜 (SEM, TM3000) 分 析 镀 层 的 表 
面 和 截面 的 形 貌 。 镀 层 组 成 通过 能 量 色 散 义 射线 光 
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谱 仪 (EDX,GENE IS 4000) 测量 。 电 沉积 层 的 结构 
通过 X 射 线 衍射 仪 XRD) 测定 。 采 用 动态 极 化 1 
线 表征 样品 的 腐蚀 性 能 。 极 化 曲线 测试 采用 三 电 
极 体系 , 电 沉积 获得 的 试 样 及 裸 20# 钢 为 工作 电极 ， 
铂 片 和 饱和 甘 汞 电极 (SCE) 分 别 为 辅助 电极 和 参 
比 电极 ,3.5%NaCl 溶 液 作 为 测试 电解 液 。 所 用 的 恒 
电位 仪 为 普林斯顿 2273, 电位 扫描 速率 为 1 mVys。 
浸泡 实验 所 用 溶液 为 3.5%NaCl 溶 液 , 浸泡 时 间 为 
3 d。 实 验 温度 为 室温 (25 ‘C+1 'C)。 所 用 试剂 均 为 
分 析 纯 ,溶液 用 去 离子 水 配置 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 镀层 的 表面 形 貌 

纯 Al 及 不 同 Mn 含量 的 Al-Mn 合金 镀层 的 光学 
照片 示 于 图 1。 纯 Al 镀层 呈 银 白色 ; 低 锰 含 量 的 Al- 
Mn 合金 (AL-Mn-L) 镀层 尽管 仍 呈 白色 , 但 颜色 有 所 
加 深 ; 而 高 锰 含 量 的 ALMn 合金 (ALMn-H) 镀层 则 
呈 黑 色 。 
图 2 和 3 显示 了 不 同 条 件 下 获得 的 Al-Mn 合金 
及 纯 铝 镀层 的 表面 和 截面 SEM 照片 。 由 图 2a~c 可 
见 , AlL-Mn-L 镀 层 由 不 规则 球状 颗粒 组 成 , 粒 径 大 小 
为 5~40 mm; 电 沉 积 1h 获得 镀层 表面 沉积 颗粒 的 改 
盖 度 较 小 , 随 着 沉积 时 间 的 延长 ,基体 表面 履 盖 度 增 
加 ; 当 电 沉积 时 间 延 长 至 4h 后 ,获得 了 完整 .致密 的 
Al-Mn 合金 镀层 。 为 了 便于 比较 ,将 Al-Mn-H 和 纯 
Al 镀 层 的 电 沉 积 时间 也 确定 为 4h。Al-Mn-H 镀 层 
(图 2e) 呈现 了 表面 光滑 、 完 整 、 致 密 的 特征 ,沉积 颗 
粒 细 小 。 纯 Al 镀层 (图 2d) 由 不 规则 的 多 面体 颗粒 
组 成 , 由 于 铝 的 电 沉积 受 反应 物种 的 扩散 过 程 影响 
较 大 , 沉积 颗粒 沿 着 垂直 于 基体 方向 生长 ,因此 纯 铝 
镀层 呈 多 孔 状 态 "。 样 品 的 截面 SEM 图 (图 3) 显示 
所 获得 的 两 种 Al-Mn 合金 镀层 (Al-Mn-L 和 Al-Mn- 
HD 与 基体 结合 紧密 , 两 种 镀层 厚度 均 约 为 20 mm。 


AFMni(20:2636) ALMn(72130) 


1 电 沉 积 4h 获 得 的 纯 Al 及 不 同 Mn 含量 的 
AL-Mn 合 金 镀层 的 光学 照片 
Fig.1 Photographs of Al and Al-Mn alloy coatings 


obtained by electrodeposition for 4 h 
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Toum 


2 不 同 电 沉积 时 间 下 获得 的 Al-Mn 合金 及 纯 Al 镀 层 的 表面 SEM 像 
Fig.2 Top-view SEM images of Al-Mn alloy and pure Al films obtained by the electrodeposition for different times: (a) 
Al-Mn-L, 1 h; (b) Al-Mn-L, 2 h; (c) Al-Mn-L, 4 h; (d) Al, 4 h; (e) Al-Mn-H, 4h 


20# steel 


图 3 电 沉 积 4h 获 得 的 AL-Mn 合 金 镀 层 的 截面 SEM 像 
Fig.3 Cross-sectional SEM images of Al-Mn alloy films obtained by electrodeposition for 4 h: (a) Al-Mn-L; 


(b) ALMn-H 


3.2 镀层 的 组 成 与 相 结构 

4 给 出 了 纯 Al 和 AL-Mn 合金 镀层 的 EDX 
谱 。 图 4c 证 实在 AlCl; 和 EMIC 的 摩尔 比 为 2:1 的 离 
子 液体 镀 液 中 获得 了 纯 Al 镀 层 。 在 含有 Mn2 的 离 
子 液体 镀 液 中 , 得 到 了 ALMn 合金 镀层 ( 见 图 4a 和 
b), 且 镀 层 中 Mn 含量 随 着 镀 液 中 Mn2 谈 度 的 提高 
增加 。 由 表 1 可见 , Al-Mn-L 和 Al-Mn-H 镀 层 中 Mn 
的 原子 分 数 比 分 别 为 7.10% 和 20.26%。 

图 5 给 出 了 纯 Al 和 不 同 Mn 含 量 的 Al-Mn 合 金 
镀层 的 XRD 谱 。 在 图 5a 中 20 为 38.5°,44.7°,65.8?° 
及 78.3° 处 的 衍射 峰 可 分 别 被 归于 面 心 立方 结构 的 
金属 Al 的 (111), (200), (220) 和 (311) 唱 面 JCPDS 
No.00-004-0787), 这 表明 通过 在 无 锰 离 子 的 离子 液 
体 中 的 电 沉 积 在 基体 表面 获得 了 金属 铝 层 。 在 低 锰 
含量 的 Al-Mn 合金 镀层 (ALMn-L) 的 XRD 谱 ( 


5b) 中 ,金属 Al 的 入 射 峰 强 度 明显 降低 ,同时 峰 宽 增 
加 , 几乎 无 新 衍射 峰 产 生 , 此 时 镀层 为 晶 态 与 非 唱 态 
的 混合 结构 上 。 在 高 Mn 含量 的 ALMn 合金 镀层 
(Al-Mn-H) 的 XRD 谱 (图 5c) 中 , 几乎 无 尖锐 XRD 
峰 形 成 , 这 表明 Al-Mn-H 镀 层 为 非 晶 态 结构 。 正 是 
由 于 高 Mn 含量 的 AL-Mn 合金 镀层 的 非 晶 态 结构 导 
致 其 沉积 颗粒 细小 %, 呈现 了 表面 光滑 和 致密 的 特 


征 (图 2e)。 
3.3 镀层 的 腐蚀 性 能 


图 6 给 出 了 纯 Al 镀 层 、 不 同 Al-Mn 合金 镀层 及 
20# 钢 基体 在 3.5%NaCl 溶液 中 的 极 化 曲线 ,相关 的 
电化 学 腐蚀 参数 列 于 表 2 中 。20# 钢 的 阴极 出 现 极 
限 扩散 电流 , 表示 阴极 受 氧 的 扩散 控制 ,阳极 为 Fe 
的 活性 溶解 , 自 腐蚀 电位 为 -0.60 V。 纯 铝 镀 层 的 自 
腐蚀 电位 (-0.81 V) 远 负 于 20# 钢 的 相应 电位 , 其 阴 
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图 4 电 沉积 4n 获 得 的 纯 Al 和 Al-Mn 合 金 镀层 的 EDX 谱 
Fig.4 EDX spectra of pure Al and Al- Mn alloy films ob- 


口上 
Ua 


tained by electrodeposition for 4 h: (a) Al- Mn-L.,(b) 
Al-Mn-H, (c) Al 
表 1 电 沉 积 4h 获 得 的 纯 Al1 和 Al-Mn 合金 镀层 的 组 成 
Table 1 Compositions of pure Al and Al- Mn alloy films 


obtained by electrodeposition for 4 h 
(atomic fraction / %) 


Coating Mn Al 
Al 0 100 
Al-Mn-L 710 92.90 
Al-Mn-H 20.26 79.74 
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极 过 程 亦 受 氧 的 扩散 控制 , Al 的 阳极 溶解 表现 出 更 
高 的 活性 , 其 自 腐蚀 电流 密度 略 低 于 20# 钢 的 相应 
值 ( 见 表 2)。Al-Mn 合金 镀层 的 阳极 表现 为 活性 溶 
解 特征 ,但 其 阴极 不 再 表现 为 氧 扩 散 控 制 的 特征 。 
随 着 镀层 中 Mn 含量 的 增加 , Al-Mn 合金 镀层 的 自 
蚀 电 位 正 移 , 自 腐蚀 电流 密度 降低 。 含 20.26%Mn 
的 合金 镀层 (AL-Mn-H) 的 自 腐 蚀 电位 (-0.59 V) 略 
高 于 20# 钢 的 相应 值 , 而 其 自 腐 蚀 电 流 密度 仅 为 20# 


Ps 
] 


Al(111) 


Intensity / a.u. 


20 30 4 50 6 7 80 
20/deg 

5 电 沉 积 4h 获 得 的 纯 AL 和 Al-Mn 合 金 镀 层 的 XRD 谱 

Fig.S XRD spectra of pure Al and Al- Mn alloy films ob- 

tained by electrodeposition for 4 h: (a) Al, (b) Al-Mn- 

L, (c) Al-Mn-H 
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图 6 电 沉 积 4h 获 得 的 不 同 镀层 及 20# 钢 的 极 化 曲线 


Fig.6 Polarization curves of various films obtained by 


electrodeposition for 4 h and 20# steel 
表 2 不 同 镀层 和 基体 的 电化 学 腐蚀 参数 
Table 2 Electrochemical corrosion parameters of vari- 


ous electrodeposited films and 20# steel 


Material La/A*cm’ Evisce/V 
20# steel 3.34 X105 -0.60 
Alfilm 2.10X 10” -0.81 
Al-Mn-L 2.64X 10” -0.70 
Al-Mn-H 6.97X 10” -0.59 
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7 纯 Al 和 Al-Mn 合 金 镀层 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 3 d 后 的 表面 SEM 像 
Fig.7 Top-view SEM images of pure Al and Al-Mn alloy films after immersion in 3.5%NaCl solution for 3 d: (a) Al, (b) 


ALMn-L, (c) ALMn-H 


钢 的 对 应 值 的 2%。 依 据 表 2 中 样品 的 腐蚀 电流 密 
度 值 , 可 以 得 出 样品 的 耐 蚀 性 大 小 顺序 为 : Al-Mn-H 
镀层 >Al-Mn-L 镀层 >Al 镀 层 >20# 钢 。 

为 了 进一步 表征 镀层 的 腐蚀 性 能 , 将 纯 Al 镀 层 
和 不 同 Al-Mn 合金 镀层 在 3.5% 的 NaCl 溶 液 中 在 室 
温 下 进行 了 浸泡 实验 。 镀 层 在 浸泡 3 d 后 的 表面 
SEM 照片 示 于 图 7 中 。 由 图 可 见 , 纯 铝 镀 层 浸泡 后 
在 表面 上 形成 了 较 多 的 小 颗粒 腐蚀 产物 ,表明 其 发 
生 了 相对 严重 的 腐蚀 ; 低 锰 含量 的 ALMn 合金 镀层 
(AL-Mn-L) 仅 出 现 了 局 部 的 轻微 腐蚀 ; 而 高 锰 含 量 的 
Al-Mn 合金 镀层 (ALMn-H) 在 浸泡 前 后 表面 状态 未 
出 现 明显 变化 , 仍 呈 现 表 面 光 滑 、 完 整 、 致 密 的 特征 ， 
表明 其 具有 高 耐 腐蚀 性 能 。 上 述 浸 泡 实 验 结果 与 极 
化 曲线 (图 6) 的 结果 是 一 致 的 。 
纯 铝 镀层 为 多 孔 状态 (图 2d), 侵蚀 性 介质 容易 
通过 镀层 到 达 碳 钢 基体 , 形成 腐蚀 微 电 池 , 促进 铝 镀 
层 的 阳极 溶解 ,从 而 使 铝 镀层 在 浸泡 过 程 中 发 生 较 
严重 的 腐蚀 。 低 Mn 含量 的 Al-Mn 合金 镀层 (Al- 
Mn-L) 较 纯 铝 镀层 致密 ,侵蚀 性 介质 不 易 渗透 ,其 腐 
蚀 电 位 也 比 纯 铝 镀层 的 电位 正 ,因而 其 耐 腐蚀 性 能 
优 于 纯 铝 镀层 。 而 对 于 高 Mn 含量 的 非 晶 态 AL-Mn 
合金 镀层 , 镀层 结构 非常 致密 ,侵蚀 性 介质 很 难 渗 
透 ,在 腐蚀 介质 中 非 晶 态 的 AL-Mn 合金 镀层 更 易 形 
成 耐 蚀 性 高 的 钝 化 膜 ", 其 腐蚀 电位 甚至 比 碳 钢 基 
体 的 电位 正 。 因 此 ,高 Mn 含量 (20.26%) 的 非 晶 态 
Al-Mn 合金 镀层 显示 了 最 好 的 耐 蚀 性 。 
4 结论 

(1) 在 AlClh-MnCL-EMIC (氧化 1- 乙 基 -3 甲 基 鸣 
唑 ) 离子 液体 中 在 20# 钢 表面 成 功 地 制备 出 了 与 基 
体 结合 良好 、 致 密 的 Al-Mn 合金 镀层 。Mn 含量 较 
低 (7.1%) 的 Al-Mn 合金 镀层 为 晶 态 与 非 晶 态 的 混 


合 结构 , 其 沉积 颗粒 较 大 ; 而 Mn 含量 较 高 (20.26%) 
的 Al-Mn 合金 镀层 为 非 晶 态 结构 ,其 沉积 颗粒 细小 。 
(2) 所 获得 的 铝 镀 层 及 Al-Mn 合金 镀层 均 显示 
了 比 20# 钢 基体 低 的 自 腐蚀 电流 密度 ,而 Al-Mn 合 
金 镀层 的 耐 蚀 性 明显 优 于 铝 镀层 。 与 Mn 含量 较 低 
(7.1% ) 的 Al- Mn 合金 镀层 相 比 ,Mn 含量 较 高 
(20.26%) 的 Al-Mn 合金 镀层 的 自 腐蚀 电位 较 正 , 同 
时 其 自 腐蚀 电流 密度 显著 降低 。 
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